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(54) Composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques encapsulant un 
filtre UV a fonction acide et utilisations en application topique 



(57) Uinvention a pour objet une composition com- 
prenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques 
encapsulant au moins un compose filtrant les radiations 
UV et comportant au moins une fonction acide. libre ou 
au moins particllement neutralises caracteriscc par Ic 
fait que les vesicules lipidiques ont une membrane lipi- 
dique formee a partir d'au moins un lipide amphiphile 
non-ionique (A) ou d'au moins un hpide amphiphile io- 
mque (B) hydrocarbone salure ayant un indice d'iode 



. inferieur a 10 et d'au moms un lipide amphiphile lonjcjue 
totalement neutralise (C). 

4;iw yn autre objet de I'invention consiste en (utilisation 
de cetto composition comme base de produits pour lo 
soin de la peau et/ou du cuirchevelu et/ou des choveux 
et/ou des cils ou des sourcils et/ou comme base do pro- 
duits pour le maquillage et plus particulierement comme 
bases de compositions protectrices de repidnrmn hu- 
main. des cheveux. des cils ou des sourcils conlre les 
rayons ultraviolets * , v 
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Description 

La presente invention a trait a une composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques en- 
capsulant au moins un agent liltrant les radiations U V comportant une fonction acide et a ses utilisations en application 
topique notamment dans les formulations cosmetiques ou dermatologiques pour la protection de la peau du cuir 
chevclu dcs cheveux. dcs cils ou des sourcils contre los rayons UV 

On sail que les radiations lummeuses de longueurs d'onde comprises enlre 280 nm et 400 nm permettont le 
brunissement de I'epiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm cor.nus 
sous la denomination d'UV-B. provoquent des erythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire au developpemenl 
du bronzage nature! ce rayonnement UV-8 doit done etre filtre 

On sail egalement que les rayons UV-A. de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm. qui provoquent le 
brunissement de la peau. sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci. notamment dans le cas d'une peau 
sensible ou d'une peau contmuellement exposee au rayonnement solaire Les rayons UV-A provoquent en oarticuher 
une perte d'elasticite de la peau et I'appantion de rides conduisant a un vieillissement premature. Its favoriscnt le 
declenchement de la reaction erythemateuse ou amplilient cette reaction chez certains sujets et peuvent memo elre 
a I'origine de reactions photo toxiques ou photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A et/ou UV-B) de la peau cnt ete 
propose es a ce jour. 

On connait dans I'etat de la technique des compositions a base de composes actif s comportant une fonction acice. 
libre ou au moins partiellement neutralisee filtrant les rayons UV. On connait en particulier certains composes sulfo- 
niques pour leurs bonnes proprietes liltrantes des radiations lumineuses de longueur d'onde comprise entre 280 et 
400 nm et plus particulierement entre 280 et 360 nm. leur stabilite thermique et leur stabilite photochimiquc 

Pour ameliorer le contort d'utilisation de ces actif s a fonction acide (douceur, emollience. facilite d'apphcation) et 
pour potentialiser leur effet filtrant par rapport aux formes galeniques classiques les contenant on a propose de les 
mcorporer dans certains types de systemes de vesicules lipidiques notamment dans les systemes de vesicules lipidi- 
ques constitues de lipides amphiphiles ioniques naturels dont la chaine hydrocarbonee est msaturee tels que la leci- 
thine de soja ou la lecithine de lournesol ou dans les systemes de vesicules constitues de lipides amphiphiles ncn- 
ioniques et de lipides amphiphiles ioniques acides tels que le systeme laurytether de polyglyceryle/ dimirysty Iphosphate 
ou te systeme hexadecylether de polyglyceryle/dicetylphosphate 

Les systemes de vesicules constitues de lipides amphiphiles ioniques naturels dont la chaine hydrocarbonee est 
insaturee. presentent un taux decapsulation beaucoup trop faible pour incorporer dans une quantite suffisnmrnent 
efficace les agents filtrants a fonction acides. 

Les systemes de vesicules constitues de lipides amphiphiles non-ioniques et de lipides amphiphiles ioniques aci- 
des encapsulant un agent filtrant a fonction acide presentent I'inconvenient do conduire instantanement a dcs pcrtcs 
importantes du pouvoir filtrant des radiations UV de I'actif (jusqu'a 50%). 

La presente invention se propose done de mettre en oeuvre un systeme stable de vesicules lipidiques pcrmcttant 
d'encapsuler au moins un compose actif filtrant les rayons UV et comportant au moins une fonction acide libro ou au 
moins partiellement neutralisees dans une quantite suffisamment efficace et de facon durable et sans dimmuer le 
pouvoir filtrant de I'actif amsi encapsule 

La demanderesse a decouvert de facon mattendue que ('encapsulation de composes actifs filtrant les rayons UV 
et comportant au moins une fonction acide libre ou au moins partiellement neutralisee. par des vesicules lipidiques 
dont la membrane lipidique est formee a partir d'au moins un lipide amphiphile non-ionique ou d'au moms un lipide 
amphiphile lonique hydrocarbone sature dont I'indice d'iode est inferieur a 1 0 et d'au moins un lipide amphiphile lonique 
totalement neutralise, permettail de resoudre les problemes techniques evoques ci-dessus et d'atteindre ics objectifs 
proposes ci-dessus. 

Les vesicules lipidiques selon I'invention encapsulant des composes actifs filtrant les rayons UV et comportant 
une fonction acide. permettent egalement d'ameliorer la repartition de ces actifs sur la surface des matieres keratmiques 
a traiter. d'ameliorer leur persistance et leur remanence et de potentialiser leur effet filtrant par rapport aux formes 
galeniques classiques les contenant. 

Au sens de la presente invention, la remanence s'entend de la stabilite au cours du temps de I'indice de orotection 
dans I'UVA et/ou I'UVB d'une composition antisolaire soumise (apres application sur la peau ou les cheveux) n des 
contacts avec de I'eau. On caracterise la protection solaire attachee a une composition donnee en lui aftectam un 
mdice de protection (cu IP) qui s'expnme mathematiquement par le rapport du temps c irradiation necessaire pour 
atteindre le seuil erythematogene avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil erythematogene sans 
Nitre UV 

L'mvention a done pour objet une composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques encap- 
sulant un compose filtrant les radiations UV et comportant au moms une fonction acide. libre ou au moms partiellement 
neutralisee. caracterisee par le fail que les vesicules lipidiques ont une membrane lipidique formee a partir d'au moms 



EP0 775 479 A 1 



un lipide amphiphile non-ionique -;A) ou d'au moms un lipide nmphiphile lonique (B) hydrocarbone salure ayant un 
mdice d'iode inferieui a 10 et d'au moms un lipide amphiphile lonique totalement neutralise (C). 

Les compositions conformes a Invention sont plus particulierement des dispersions huile-dans-eau dans lesquel- 
les les vesicules lipidiques agissent comme agent dispersant de I'huile dans la phase aqueuse continue de la disper- 
sion. 

Lcs vesicules lipidiques conformes a I'invention sont plus particulierement des vesicules a coeur aqueux (encap- 
sulant une phase aqueuse). 

On entend par vesicules lipidiques a coeur aqueux des particules formees d'une membrane constitute par un ou 
plusieurs feuillets concentriques. ces feuillets comportant une ou plusieurs couches bimoleculaires de lipides amphi- 
philes encapsulant une phase aqueuse La phase aqueuse' pent contenir des substances actives hydrosolubles et les 
couches bimoleculaires de lipides amphiphiles peuvent contenir des substances actives lipophiles 

Les vesicules a coeur aqueux susmentionnees peuvent etre preparees par de nombreux procedes Selon un 
premier procede. qui est par exemple decrit par BANGHAM et al (J. Mol Bio.. 1 3. 1955 - pages 238 a 262). ondissout 
la phase lipidique sur les parois d'un Macon par evaporation du solvant. on introduit la phase a encapsuler sur le him 
lipidique et on aqite le melange mecaniquement jusqu'a obtention de la dispersion de vesicules a la taille desiree : on 
obtient ainsi une dispersion de vesicules encapsulant une phase aqueuse. la phase aqueuse encapsulee et la phase 
aqueuse de dispersion etant idenliques Selon un second procede dit "par cofusion des lipides". decrit par exemple 
dans FR-A-2315991. on prepare la phase lipidique par melange du (des) lipide(s) amphiphile(s) et des eventuels 
additifs. a une temperature ou le melange est fondu. si le melange n'est pas liquide a temperature ambiante on forme 
une phase lamellaire. par introduction de la phase aqueuse a encapsuler : puis on disperse la phase lamellaire sous 
forme de vesicules. a I'aide d'un ultra-disperseur d'un homogeneiseur ou d'ultrasons. dans une phase aqueuse de 
dispersion. Dans une variante de ce procede. la formation de la phase lamellaire ne constitue pas un stade separe du 
procede. Les vesicules obtenues par ces deux procedes sont generalement de type "multifeuillet" Pour obtenir des 
vesicules de type "monofeuillef on peut utiliser I'enseignement de FR-A-2543018. 

Les lipides amphiphiles non-ioniques (A) formant la membrane des vesicules de I'invention sont de preference 
choisis dans le groupe forme par: 

(i) les esters et/ou les ethers de polyol et d'acide gras. polyoxyethylen6s ou non : 

(ii) les esteis et/ou les ethers d'acide gras d'u-butylglycoside. 

Les esters ou les ethers de polyol et d'acide gras sont de preference choisis parmi les melanges d'esters ou les 
melanges d'ethers d'au moins un polyol choisi dans le groupe forme par le polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 
unites oxyde d'ethylene. le sorbitane. le sorbitane portant 2 a 60 unites d'oxyde d'ethylene. le glycerol portant 2 a 30 
unites d'oxyde d'ethylene. les polyglycerols comportant 2 a 15 unites glycerol, les sucroses. les glucoses portant 2 a 
30 unites oxyde d'ethylene et au moins un acide gras comportant une chaine alkyle en C 5 -C 22 . saturee ou non saturee 
lineaire ou ramifiee. le nombre de chaines alkyle par groupe polyol etant compris entre 1 et 10. 

Les esters de polyol et d'acides gras en C 5 -C 22 particulierement preferes sont ceux repondant a la formule : 



-OH 



R CO-j^-0 CH 2 CHOH CH 2 - 

ou n est une valeur statistique et qui peut contenir des proportions diverses d'esters pour lesquels n = 1 . n - 2. n - 3. 
n - 4. etc : e'est aussi le cas des esters comportant plusieurs chaines alkyle dans leur partie lipophile. tels que les 
cocoates. qui contiennenl des chaines alkyles en C 5 -C 22 ou les isostearates ou les chaines alkyle sont en C 17 sont 
un melange complexe de formes isomeres : e'est egalement le cas des produits constilues par des melanges de mono-, 
.dk tri- ou polyesters d'un meme polyol. 

Parmi les produits commerciaux utilisables selon I'invention et ayant la structure d'un melange d'esters de polyol 
et d'acide gras en C 5 -C 22 lei que defini ci-dessus on peut citer . 

les esters partiels de sorbitane (ou anhydride de sorbitol) et d'acide gras. vendus sous les denominations com- 
merciales "SPAN 20. 40. 60 et 80" par la Societe "ICI" 

I'isostearate de sorbitane. vendu sous la denomination commerciale "SI 10 R NIKKOL" par la Societe "NIKKO" : 
le stearate de sorbitane portant 4 unites oxyde d'ethylene. vendu sous la denomination "TWEEN 61 " par la Societe 
"ICI" . 

le stearate de polyethyleneglycol a 8 unites oxyde d'ethylene vendu sous le nom "MYR J 45" par "ICI" 
le monostearate du polyethylene glycol de formule 
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OHCH 2 (CH 2 OCH 2 ) n CH 2 OH 



formule dans laquelle n est egal a 4. vendu sous la denomination "MYS 4" par la Societe "NIKKO" : 
- le stearate de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400. qualite chimique ou qualite produite par biotechnologie. 
vendu par la Societe "UNICHEMA" : 

le stearate de diglyceryle portant 4 unites d'oxyde d'ethylene. vendu sous la denomination "HOSTACERINE DGS" 
par la Societe "HOESCHT" 

le stearate de tetraglycerol. vendu sous la denomination "TETRAGLYN 1S" par la Societe "NIKKO" : 

INsoslearate de diglyceryle vendu par la Societe "SOLVAY" : ■' 

le distearate de diglyceryle. vendu sous la denomination "EMALEX DSG 2" par la Societe "NIHON" 

les mono-, di- et tri-palmitostearate de sucrose, vendu sous les denominations "F50. F70. F110 et F160 CRO- 

DESTA" par la Societe "CRODA" 

le melange de mono- et di-palmitostearate de sucrose, vendu sous la denomination "GRILLOTEN PSE 141 G" 
par la Societe "GRILLO" . 

le melange de stearate de sucrose et de cocoate de sucrose, vendu sous la denomination "ARLATONE 21 21 " par 
la Societe "ICI": 

le distearate de melhylglucose portant 20 unites oxyde d'ethylene. vendu sous la denomination "GLUCAM E20 
DISTEARATE" par la Societe "AMERCHOL". 

Les esters et les ethers d'acide gras d'a-butylglucoside utilises selon Invention sont de preference, soit des me- 
langes d'esters et/ou des melanges d'ethers de differents acides gras d'a-butylglucoside dont les differentes chaines 
grasses component. I'une par rapport a I'autre. un nombre d'atomes de carbone voisin (par exemple different de 1 ou 
2) soit des melanges de mono-, di- tri- ou polyesters et/ou des melanges de mono-, di-tri- polyethers d'un meme acide 
gras d'a-butylglucoside. 

Les esters et les ethers d'acide gras d'a-butylglucoside utilise(s) selon Invention comporte(nt) de preference une 
chaine grasse ayant de 8 a 24 atomes de carbone. plus preferentiellement de 12 a 22 atomes de carbone et plus 
particulierement de 14 a 18 atomes de carbone. 

On peut citer par exemple. les esteis et les ethers d'acide laurique (C 12 ). myristique (C 14 ). palmitique (C l6 ). stea- 
rique (C 18 ). behenique (C 22 ) d'a-butylglucoside 

On utilise plus particulierement un melange de mono- et de diester d'acide palmitique d'a-butylglucoside obtenu 
selon le procede de fabrication enzymatique decrit dans les vesicules lipidiques conformes a I'invention. 

Les esters ct les ethers d'acide gras d'a-bulylglucosidc conformes a I'invcntion peuvent ctrc prepares a partir d'c/.- 
butylglucoside obtenu selon le procede de fabrication enzymatique decrit dans la demande de brevet FR-A-2680373 
qui consiste a mettre en contact le butanol avec de Pamidon. des maltodextrmes ou du maltose en presence d'une 
preparation enzymatique purifiee presentant une activite d'c/.-transglucosylation. Les esters et les ethers d'acide gras 
d'a-butylglucoside peuvent etre synthetises en faisant reagir Tacide gras ou le melange d'acide gras correspondants 
avec I'a-butylglucoside selon des precedes classiques 

Les lipides amphiphiles loniques hydrocarbones satures (B) (indice diode mferieur a 10) formant la membrane 
des vesicules de invention sont choisis de preference parmi les phospholipides de synthese tels que la dipalmitoyl- 
phosphatidylcholine ou les phospholipides modifies par voie chimique ou enzymatique tels que la lecithine hydrogenee. 

Les lipides amphiphiles ioniques totalement neutralises (C) sont choisis de preference parmi ceux ayant des fonc- 
tions acides totalement neutralises et plus particulierement dans le groupe constitue par 

(i) les acylglutamates disodiques ou dipotassiques : 

(ii) les sels alcalins du dicetylphosphate et du dimyrystylphosphate en particulier les sels de Na et K: 

(iii) les phospholipides : 

(iv) les derives alkylsulfoniques de formule . 



formule dans laquelle R represente des radicaux en C I2 -C22. en particulier les radicaux C 16 H 33 et C 18 H 37 . pris 




0 

C-0-(-CH 2 CH 2 O) — CH 3 



S0 3 M 
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en melange ou separemenl el M est un metal alcalin. de preference le sodium . 

(v) les derives d'acide salicylique tels que decrits et prepaies dans la demande de brevet EP-A-5351 70 de fcimule 



OH 




dans laquelle R represente un radical alkyle Imeaireou ramifie en C u -C 17 R',. R' 2 . R'o identiques ou differents. 
represented un radical alkyle ou hydroxyalkyle en CVC, 8 . un des radicaux R',. RV R' 3 pouvanl etre un radical 
benzyle. 

(vi) les sels alcalins du cholesterol-sulfate. en particulier le sel de Na 

(vii) les sels alcalins du cholesterol-phosphate en particulier le sel de Na 
(vih) les sels alcalins de I'acide phosphalidique. en particulier le sel de Na 

Les lipides amphiphiles loniques totalement neutralises (C) particulierement preferes sent choisis dans le groupe 
conslilue par les acylglutamates disodiques tels que le sel disodique de I'acide N-stearoyl glutamtque commercialise 
sous la denomination •Acylglutamate HS 21" par la Societe Ajinomoto et les derives salicyliques de formule (1) tels 
que le n-dcdecanoyl-5 salicylate de N.N-dimelhyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium 

Selon un mode preferential de I'invention. le rapport en poids entre la quantite de hpide amphiphile non-ionique 
(A) ou de lipide amphiphile ionique hydrocarbone sature (B) et la quantite de Hpide amphiphile ionique totalement 
neutralise (C) etant compris entre 50/1 et 50/25 et le rapport en poids entre la quantite de phase lipidique et la quantite* 
de phase aqueuse de la dispersion etant compris entre 1/1000 et 300/1000. 

Dans la composition selon {'invention, les vesicules a coeur aqueux out de preference un diametre moyen allant 
de 10 a 5 000 nm. 

Les vesicules des compositions selon ('invention peuvent contenir en plus un ou plusieurs compose(s) actif(s) 
ayant une activite cosmetique et/ou dermopharmaceutique. qui selon leurs caracteristiques de solubilite. peuvent 
avoir differcntcs localisations. Si les actifs sont hydrosolubles. on les introduit. de preference, dans la phase aqueuse 
encapsulee des vesicules a coeur aqueux. Si les actifs sont liposolubles. on les introduit. de preference, dans la phase 
lipidique constituant la membrane 

Si les actifs sont amphiphiles. ils se repartissent entre la phase lipidique et la phase aqueuse encapsulee des 
vesicules a coeur aqueux avec un coefficient de partage qui varie selon la nature de I'actif amphiphile 

On peut. de facon connue. incorporer dans la phase lipidique constituant la membrane lipidique des vesicules a 
coeur aqueux de "'invention, au moins un additif qui a pour fonction principale de diminuer la permeabilite des vesicules. 
de prevenir leur floculation et leur fusion et d'augmenter le taux decapsulation 

Selon un mode preferentiel de ''invention, on peut ajouter a la phase lipidique au moms un additif choisi. de pre- 
ference, dans le groupe forme par: 

les sterols et notamment les phytosterols et le cholesterol, 
les alcools et diols a longue chaine. 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quaternaire. 

Ces additifs peuvent eventuellement avoir une activite cosmetique et/ou dermopharmaceutique C'est. par exem- 
ple. le cas du cholesterol 

Les composes filtres UV ayant au moins une fonction ncidc libre ou au moins partiellement neutralisee. selon la 
presente invention sont choisis de preference parmi les hltics hydrosolubles ayant au moms une foncion acide sulfo- 
nique S0 3 H. 

Comme exemple de filtres acides contenant au moms un groupe S0 3 H. on peut citer les derives sulfoniques du 
3-ben2ylidene 2-bornanone et notamment ceux de formulas d) (II) (III). (IV). et (V) suivantes : 



Formula d). 
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dans laquelle 

Z designe un groupement 



o 




n est egal a 0 ou est un nombre.entier compris enlre 1 et 4 {0 < n < 4) 
- R 1 represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou aikoxy. identiques ou differents. lineaires ou ramifies, contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone environ ~* 

Un compose de formule I particulierement prefere est celui correspondant a n - 0 I'acide benzene 1.4 [di(3-me- 
thylid6necampho I0-sulfonique)|. 

Formule (II) : 




dans laquelle . 

R 2 designe un atome d'hydrogene. un atome d'halogene. un radical alkyle contenant de 1 a 4 atomes de carbone 
environ ou un radical -S0 3 H 

R 3 et R 4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H au moins un des radicaux R 2 . R n ou R 4 designant 
le radical -S0 3 H. R 2 et R 4 ne pouvant designer simultanement un radical-S0 3 H. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule II dans laquelle : 

R 2 designe le radical -S0 3 H en position para du ben/ylidenecamphre et R 3 et R 4 designent chacun un a-'ome 
d'hydrogene c'est-a-dire I'acide 4-(3-methylidene-camphre) benzene sulfonique. 

R 2 et R 4 designent chacun un atome d'hydrogene el R : designe un radical -S0 3 H. c'est-a-dire I'acide 3-ben; 1 «ne 
campho- 1 0-sulfonique. 

R 2 designe un radical methyle en position para du bcn/yliacnccamphre. R 4 un radical -S0 3 H et R 3 un atome 

d'hydrogene c'est-a-dire I'acide 2-methyl 5-(3-methyliccnc-camphre) benzene sulfonique 

R 2 designe un atome de chlore en position para du bcn/ylidcnccamphre. R 4 un radical -S0 3 H et R 3 un atome 

d'hydrogene c'est-a-dire I'acide 2-chloro 5-{3-methylidonc-cnmphre) benzene sulfonique. 

R 2 designe un radical methyle en position para du bcn/yhccnccamphre. R 4 designe un atome d'hydrogene et R 3 

designe un radical -S0 3 H. c'est-a-dire I'acide 3-(4-methyi) benzylidene campho 1 0-sulfonique. 



6 
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0 R 8 

dans laquelle: 

R 5 et R 7 designent un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle un radical alkyle ou alcoxy. lineaire ou ramifie. 
contenant de 1 a 8 alomes de carbone environ. Tun au moins des radicaux R 5 el R 7 representant un radical 
hydroxyle. alkyle ou alcoxy. 

R 6 et R 8 designent un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. Tun au moms des radicaux R 6 et R 8 designent le 
radical hydroxyle. sous reserve que lorsque R 5 et R 8 designent un atome d'hydrogene et que R 6 designe un radical 
hydroxyle. R 7 ne designe pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (III) dans laquelle ; 

R 5 est un radical methyle. R 6 un atome d'hydrogene. R 7 un radical tertiobutyle. R 8 un radical hydroxyle. c'est-a- 
dire I'acide (3-l-butyl 2-hydroxy 5-methyl) benzyhdene campho-10-sulfonique. 

R 5 est un radical methoxy, R 6 un atome d'hydrogene. R 7 un radical tertiobutyle. R 8 un radical hydroxyle. c'est-a- 
dire I'acide (3-t-butyl 2-hydroxy 5-methoxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

R 5 et R 7 designent chacun un radical tertiobutyle. R$ un radical hydroxyle. R 8 un atome d'hydrogene. c'est-a-dire 
I'acide (3.5-diterbutyl4-hydroxy) ben/ylidene campho-10-sulfonique. 

Formule (IV): 




dans laquelle 



R q designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle. lineaire ou ramifie. contenant de 1 a 18 atomes de carbone 
environ, un radical alcenyle. lineaire ou ramifie. contenant de 3 a 18 atomes de carbone environ, un groupement 



-CH— CHOH 
CH 2 0 
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-(CH 2 CH 2 05 n -H. ou -CH 2 -CHOH-CH 0 

ou encore un radical divalent 



(CH 2 ) m - ou -CH 2 CHOH-CH 2 - 

n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 (1 <n \, 61 et m un nombre entier compris entre 1 eMO (1 < m < 10). 
R 10 designe un alome d'hydrogene un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone environ cu un radical 
divalent -O- relie au radical R 9 lorsque celui-ci est divalent lui aussi. 

q designe un nombre entier egal a 1 ou 2. etant entendu que si q est egal a 2. R 9 doit designer un radical divalent. 
Y et Y* designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 K au moins un de ces radicaux Y ou Y' est different 
de I'hydrogene. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (IV) dans laquelle 

q est egal a 1 Y et R10 designent chacun un atome d'hydrogene. Rq designe un radical methyle. Y* en position 

3 destgne un radical -S0 3 H. c'est-a-dire I'acide 2-methoxy 5-(3-methylidenecamphre) benzene sulfonique. 

q est egal a 1 Y designe un radical -S0 3 H. Y' un atome d'hydrogene. R 10 un radical divalent -O- relie a R 9 designanl 

un radical methylene, c'est-a-dire I'acide 3-{4 5-methylenedioxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

q est egal a 1 Y designe un radical -S0 3 H. Y' et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene. R 9 designe un 

radical methyle. c'est-a-dire I'acide 3-(4-methoxyi benzylidene campho-10-sulfonique. 

q est egal a 1 Y designe un radical -S0 3 H. Y' un atome d'hydrogene : R 9 designe un radical methyle. R 10 designe 
un radical methoxy. c'est-a-dire I'acide 3-(4 5-dimethoxy) benzylidene campho-10-sultonique. 
- q est egal a 1. Y designe un radical -S0 3 H Y' et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene : R 9 un radical 
n butyle. c'est-a-dire I'acide 3-(4-n butoxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

q est egal a 1. Y designe un radical -S0 3 H. Y* un atome d'hydrogene. Rg designe un radical n butyle. R 10 un radical 
methoxy. c'est-a-dire I'acide 3-(4-n. butoxy 5-rnethoxy) benzylidene campho-10-sulfonique. 

Formule (V): 




0 



dans laquelle . 

R, , designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Iineaire ou ramifie. contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone environ ou un radical -S0 3 H. 

R 12 designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Iineaire ou ramifie. contenant de 1 a 6 atomes de 
carbone environ. 

R 13 designe un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H. 

I'un au moins des radicaux R n et R 13 designant un radical -S0 3 H. 

X est un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupement -NR-. R etant un atome d'hydrogene ou un radicai 
alkyle. Iineaire ou ramifie. contenant de 1 a 6 atomes de carbone environ. 

On peut citer comme exemple particulier de formule (V) : le compose dans lequel X designe un radical -NH-. R M 
designe un radical -S0 3 H. R, 2 et R 13 designent tous deux un atome d'hydrogene. c'est-a-dire I'acide 2-[4-(campho- 
methyhdene) phenyl] benzimidazole-5-sulfonique 

Les composes de structures (I). (II). (III). (IV). (V) sont respectivement decrits dans le brevet US 4.585.597 et les 
brevets FR 2.236.515. 2.282.426. 2.645.148. 2.430.938. 2.592.380. 
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Le lillre a groupement sulfonique peut egalement etre un derive sulfonique de benzophenone de formule (VI) 



(Ri 4 o) b 



(HO). 0 


OH 




I 1 






(S0 3 H) e . 


S0 3 H 



(VI) 



OR 



15 



dans laquelle 

R14 et R 15 . identiques ou differents. designent soil un alome d'hydrogene soit un radical alkyle. lineaire ou ramifie. 

cqntenant de 1 a 8 atomes de carbone environ. 

a. b et c identiques ou differents. sont egaux a 0 ou 1 

* * * 

On peut citer comme exemple.particulier de formule ( VI) : I'acide 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone 5-sulfonique- 
(compose de formule VI dans laquelle a. b. et c sont egaux a zero, et R 15 designe un radical methyle). • 
Le filtre a groupement sulfonique peut encore etre un derive sulfonique de benzimidazole de formule . 



HO,S 




(VII) 



dans laquelle 



■■at" i« 



X designe un atome d'oxygeneou un radical -NH- . . -. v* ^ 

R I6 ddsigne un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. Imoaire ou ramifie. contenant de 1 a 8 atomos de 
carbone environ ou un groupement de formule , . . ; 



N- 




SO3H 



(VIII) 



dans laquelle X* represente un atome d'oxyqene ou un radical -NH-. 

On peut citer comme exemples particuliers les composes suivants de formule (VII) dans laquelle : : ; 

X designe le radical -NH- et R 16 designe un atome d'hydrogene : I'acide 2-phenyl-benzimidazole 5-sulfonique. 
X designe le radical -NH-. R 16 designe le groupement de formule (VIII) dans lequel X' designe le radical -NH- : 
I'acide benzene 1.4 -di(benzimidazol -2 yl-5-sulfonique). 

X designe un atome d'cxygene. R t6 designe le groupemeni de formule (VII!) dans lequel X* designe un atome 
d'oxygene : I'acide benzene 1 4-di (benzoxazol -2 yl -5-sullonique). 

Les composes de formule VI et VII sont des composes connus pouvant etre prepares selon des methodes clas- 
siques decrites dans Tart anterieur 

Les composes filtres a fonction acide. sont presents dans les compositions de Tinvention dans des concentrations 
allant preferentiellement de 0.1 a 10 % en poids en matiere active par rapport au poids total de la composition et plus 
particuherement de 0.5 a 5 % en poids en matiere active 

La phase aqueuse continue de la composition conforme a I'invention contient de preference une huile dispersee 
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dans celle-ci par les vesicules Npidiques. 

L'huile. peut notamment etre choisie dans le groupe forme par. 

les huiles animales ou vegetaies formees par des esters d'acide gras et de polyols. en particulier les triglycerides 
liquides. par exemple les huiles de tournescl. de mais. de soja. de courge. de pepms de raisin, de jojoba, de 
sesame, do noisette, les huiles de poisson. lo tncaprocaprylatc do glycerol, ou leurs huiles vegetaies ou animales 
de formule R 9 COOR l0 . lormule dans laquelle R 9 represente te reste d'un acide gras superieur comportant de 7 a 
19 atomes de carbone et R t0 represente une chaine hydrocarbonee ramifiee contenant de 3 a 20 atomes de 
carbone. par exemple l'huile de Purcellin : 

des huiles essentielles naturelles ou synthetiques telles que par exemple les huiles d'eucalyptus de lavandin 
de lavande. de vetiver. de litsea cubeba de citron, de santal. de romarm. de camomille. de sarnette de noix de 
muscade. de cannelle. d'hysope. de carvi. d'orange. de geraniol de cade et de bergamote : 
des hydrocarbures. tels que I'hexadecane et l'huile de paraffme : 

des carbures halogenes. notamment des fluorocarbures tels que des fluoroamines par exemple la perfluorotribu- 
tylamme. des hydrocarbures fluores. par exemple le perfluorodecahydronaphtalene. des fluoroesters et des 
fluoroethers : 

des silicones, par exemple les poiysiloxanes. les polydimethylsiloxanes et les Nuorosilicones . 
des esters d'acide mineral et d'un alcool : et 
des ethers et des polyethers. 

La phase aqueuse continue de la composition selon I'invention peut aussi egalement contenir des actifs cosme- 
tiques el/ou dermopharmaceutiques. hydrosolubles. L'huile dispersee par les vesicules lipidiques peut eventuellemenl 
contenir un actif liposoluble 

La phase aqueuse continue de dispersion peut aussi contenir des adjuvants n'ayant ni activite cosmetique m 
activite dermopharmaceutique propre. mais utilises pour la formulation de la dispersion sous forme de lotion, creme. 
lait ou serum. Ces adjuvants sont. en particulier. pns dans le groupe forme par les gelifiants. les conservateurs. les 
colorants, les opacifiants et les parfums. Parmi les gelifiants utilisables on peut citer les derives d'algues tels que le 
satiagum. des gommes naturelles. telles que 1'adraganle. et des polymeres synthdtiques. en particulier les melanges 
d'acides polycarboxyvinyliques commercialises sous la denomination "HOSTACERIN PN 73* par la Societe 
"HOESCHT" ou sous le nom "CARBOPOL" par "GOODRICH" 

Un autre objet de ('invention consiste en des compositions a usage topique. Elles sont caracterisees par le fait 
qu'elles sont constitutes par les compositions telles que definies ci-dessus. 

Un autre objet de I'invention consiste en ('utilisation des compositions telles que definies precedemment pour le 
soin de la peau et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et/ou des ctfs ou des sourcils et/ou comme base de produits 
pour le maquillage 

Un autre objet de I'invention consiste en ('utilisation des compositions telles que definies precedemment comme 
base de produits pour le maquillage. 

Les produits cosmetiques ou dermopharmaceutiques obtenus a partir des compositions de I'invention peuvent se 
presenter sous forme de dispersion huile-dans-eau plus ou moins epaissie. de gel. de creme. de lait ou de serum 

Les compositions cosmetiques de I'invention peuvent etre utilisees comme composition protectnee de I'epiderme 
humain. des cheveux. des cils ou des sourcils contre les rayons ultraviolets, comme produit antisolaire ou comme 
produit de maquillage. 

Lorsque les compositions cosmetiques selon I'invention sont utilisees pour la protection des cheveux et du cuir 
chevelu. elle peuvent se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel et constituer par exemple une com- 
position a rincer. a appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant. pendant 
ou apres permanente ou defnsage. une lotion ou un gel coiffantsou traitants. une lotion ou un gel pour le brushing ou 
la mise en plis. une composition de permanente ou de defrisage. de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque les compositions cosmetiques ou dermatologiques sont utilisees pour la protection de la peau ou des cils. 
des sourcils. elles peuvent se presenter sous forme de creme de traitement de I'epiderme. de fond de teint. de mascara 
ou de ligneur encore appele "eye liner". 

Un autre objet de la presente invention est un procede de traitement non-therapeutique de la peau. du cuir chevelu 
des cheveux. des cils ou des sourcils destine a les proteger contre les effets des rayons UV consistent a appliquer sur 
ceux-ci une quantite efficace d'une composition cosmetique telle que definie ci-dessus. 

Les exemples ci-apres. donnes a litre purement illustratif et non limitatif permettront de mieux comprendre I'inven- 
tion. 

Dans tous les exemples donnes ci-apres les dispersions de vesicules sont preparees par le procede dit "par cofu- 
sion des hpides - dans lequel . 
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dans une premiere etape. on prepare la phase lipidique par melange sous lorme liquide de difterenls lipides am- 
phiphiles la composant. et eventuellement associes a des additifs ou des actifs liposolubles. et on met la phase 
lipidique obtenue en presence d'une phase aqueuse contenant eventuellement des actifs hydrosolubles. de facon 
a obtenir une phase lamellaire. 

dans une deuxieme etape. on ajoute a la phase lamellaire hydratee obtenue une phase aqueuse de dispersion 
contenant eventuellement unc huilc et diffcrcnts additils. 

et dans une troisieme etape. on soumet le melange a une agitation energique dans un homogeneiseur pour obtenir 
des vesicules dispersees dans une phase aqueuse de dispersion. 



EXEMPLE 1 : Serum pour le visage 



Premiere phase : 



Stearate de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400 (A), produit par biotechnologie vendu par la Societe 
* , Unichema w 0.95 % 
Cholesterol 0.95% 

Sel disodique de I'acide N-stearoyl glulamique (C) commercialise sous la denomination "Acylglutamate HS 21* 
par la Societe Ajinomoto 0.1 % 

Acide benzene 1 .4 (di(3-methylidenecampho-l0-sulfonique)| (filtre UV acide) 2.0 % 
Triethanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 0.4 % 
Glycerine 3.00 % 
Conservateurs 0.3% 

Hydrolysat lactique commercialise sous le nom LACTOLAN LS par les Laboratoires Serobiologiques do Nancy 
5.0 % 

Solution aqueuse de superoxyde dismutase a 5.000 U/ml commercialise par la Societe Pentapham 1 0 % 
Deuxieme phase : 

Melange d'acide polycarboxyvinylique commercialise sous la denomination "Carbopol" (gehfiant) par la Societe 

Goodrich 0.20 °o 

L-lysine monohydrate qs pH 6.5 

Eau demineralisee qsp 100% 

EXEMPLE 2 : Creme de jour pour le visage 



Premiere phase 

Stearate de sorbilane a 4 moles d'oxyde d'elhylene vendu sous le nom TWEEN 61 par ICI (A) 3 9 % 
Dodecanoyl-5 salicylate de N.N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium (C) 0.4 % 
Cholesterol 3.8 % 

Acide benzene 1 A (di(3-methylidenecampho-l0-sul(onique)| 5.00 % (filtre UV acide) 

Triethanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 1 .0 % 

Acetate de tocopherol 0.5 % 

Glycerine 5.0 % 

Eau demineralisee qsp 50 % 



Deuxieme phase 



Huile de macadamia 20.0 % 
- Parfum 0.2% 

Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "Carbopol" (gelifiant) par la Societe 
Goodrich 0.42% 
Conservateurs 0.3 % 
Triethanolamine qsp pH = 6 
Eau demineralisee qsp 100% 
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EXEMPLE 3 : Fluide de pur pour le visage 
Premiere phase : 

Stearate de polyethyleneglycol de poids moleculaire 400 (A), produit par biotechnologie vendu par la Societe 
Unichoma 0.9 % 

Dodecanoyl-5 salicylate de N.N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium (C) 0.1 % 

Acide benzene 1 .4 (di(3-methytidenecampho-10-sulfonique)| (filtre UV acide) 3.0 % 

Triethanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 1 .0 % 

Glycerine 3 0 % 

Eau demineralisee qsp 65 % 

Deuxteme phase 

Acetate de tocopherol 1 0 % 
Huile de jojoba 5.0 % 
Huile de silicone volatile 4.0 % 
parfum 0.3% 

Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "Carbopol" (gelifiant) par la Societe 
Goodrich 0. 1 % 
Triethanolamine qsp pH - 6 
Eau demineralisee qsp 100% 

EXEMPLE 4 : Creme de jour pour le visage 

Premiere phase 

- Distearate de diglyceryle (A) vendu sous le nom EMALEX PSGA par la societe NIHON EMULSION 3.6 % 
Sel disodique de I'acide N-stearoyl glutarnique (C) commercialise sous la denomination "Acylglutamale MS 21" 
par la Societe Ajinomoto 0.8 % 

Cholesterol 3.6 % . " 

Acide benzene 1 .4 (di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)| (filtre UV acide) 7.0% 
Triethanolamine pour neutralisation du filtre UV acide 1.4% 

Acetate de tocopherol 0.5% : " 

- Glycerine 5.0% 

Eau demineralisee qsp 50 % 

Deuxieme phase : 

Huile d'amande douce 4.0 % 
Huile de pepins de raisin 8.0 % 
Huile de tournesol 8.0% 
Huile de silicone volatile 3.0 % 
Parfum 0.2 % 

Melange d'acides polycarboxyvinyliques commercialise sous la denomination "Carbopol " (gelifiant) par la Societe 
GOODRICH 0.42% 
Triethanolamine qsp pH - 6 
Eau demineralisee qsp 100% 



Rovendications 

1. Composition comprenant une dispersion aqueuse de vesicules lipidiques encapsulant un compose filtrant ies ra- 
diations UV et comportant au moms une fonction acide. fibre ou au moins partiellement neutralisee. caraclerisee 
par le fait que Ies vesicules lipidiques ont une membrane lipidique lormee a partir d'au moins un lipide amphiphile 
non*ionique (A) ou d'au moms un lipide amphiphile lonique (B) hydrocarbone ayant un indice d'lode inferieur a 10 
et d'au moins un lipide amphiphile lonique totalement neutralise (C). 
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2. Composition selon la revendicalion 1 . caracterisee qu'elle est une dispersion huile-dans-eau dans lesquelles les 
vesicules lipidrques agissenl comrne agent dispersanl de I'huile dans la phase aqueuse continue de la dispeision. 

3. Composition selon la revindication 1 ou 2. caracterisee par le fait que les vesicules sont des vesicules lipidiques 
a coeuraqueux (encapsulant une phase aqueuse). 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
non-ioniques (A) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe forme par: 

(i) les esters et/ou les ethers de polyol et d'acide 'gras polyoxyethylenes ou non ; 

(ii) les esters et/ou les ethers d'acide gras d'c/.-butylglycoside 

5. Composition selon la revendicalion 4. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sent 
choisis parmi les melanges d'esters et/ou les melanges d'ethers d'au moins un polyol choisi dans ie groupe forme 
par le polyethyleneglycol comportant de 1 a 60 unites oxyde d'ethylene. le sorbitane. le sorbitane pcrtanl 2 a 60 
unites d'oxyde d'ethylene. le glycerol portant 2 a 30 unites d ? oxyde d'ethylene. les polyglycerols comportant 2 a 
15 unites glycerol, les sucroses. les glucoses portant 2 a 30 unites oxyde d'ethylene. et au moins un acide gras 
comportant une chaine alkyle en C 5 -C 22 . saturee ou non saturee. lineaire ou ramifiee. le nombre de chaines alkyle 
par groupe polyol etant compris entre 1 et 10. 

6. Composition selon la revendicalion 4. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sont 
choisis parmi les esters et/ou les ethers d'acide gras d'a-butylglucoside comportant une chaine grasse ayant de 
8 a 24 atomes de carbone. plus preferentiellement de 1.2 a 22 alomes de carbone et plus particulierement de 14 
a 18 atomes de carbone. 

7. Composition selon la revendication 6. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) sont 
choisis dans le groupe constitue par les esters et/ou les ethers d'acide launque (C 12 ). myristique (C 14 ). palmitique 
(C 16 ). stearique (C 18 ). behenique (C 22 ) d'a-butylglucoside. . 

8. Composition selon la revendication 6 ou 7. caracterisee par te fait que les lipides amphiphiles non-ioniques (A) 
sont un melange de mono- et de diester d'acide palmitique d'a-butylglucoside. 

9. Composition selon I'une quelconque des revendications 6 a 8. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
non-ioniques (A) formant la membrane dos vesicules sont choisis dans le groupe forme par des melanges et/ou 
des melanges d'ethers de differents acides gras d'a-butylglucoside dont les differentes chaines grasses compor- 
tent. I'une par rapport a I'autre. un nombre d'atomes de carbone voisin et des melanges de mono-, di- tri- ou 
polyesters et/ou de mono-, di- tri- ou polyethers d'un meme acide gras d'a-butylglucoside. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
ioniques hydrocarbones satures (B) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe forme par 
les phospholipides de synthese ou les phospholipides modifies par voie chimique ou enzymatique. 

1 1 . Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 1 0. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles 
ioniques totalement neutralises (C) formant la membrane des vesicules sont choisis parmi ceux ayant des fonctions 
acides totalement neutralises 

12. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles ioniques totalement 
neutralises (C) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe constitue par: 

(i) les acylglutamates disodiques ou dipotassiques . 

(ii) les sels alcalins du dicetylphbsphate et du dimirystylphosphate : 
(liii les phospholipides : 

(ivj les derives alkylsulfoniques de formule : 
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0 

C-O-t-CH^O)— CH 3 



H S0 3 M 

formule dans laquelle R represente des radicaux en C^-C^. en particulier les radicaux C J6 H 33 et C 18 H 37 . 
pns en melange ou separement et M est un metal alcalin 
(v) les derives d'acide sahcylique de formule (1) 



HN — R' 2 (1) 




R3 



dans laquelle R represente .un radical alkyle lineaire ou ramifie en C ir C 17 : R' r R' 2 R' 3 . identiques ou diffe- 
rents. representent un radical alkyle ou hydroxyalkyle en C r C l8 . un des radicaux R',. R*2- R *3 pouvant etre 
un radical benzyle 

(vi) les sels alcalins du cholesterol-sulfate : 

(vii) les sels alcalins du cholesterol-phosphate : 

(viii) les sels alcalins de racide phosphatidique. 

13. Composition selon la revendication 12. caracterisee par le fait que les lipides amphiphiles ioniques totalement 
neutralises (C) formant la membrane des vesicules sont choisis dans le groupe constitue par le sel disodique de 
racide N-stearoyl glutamique et le n-dodecanoyl-5 salicylate de N.N-dimethyl N-(hydroxy-2 ethyl) ammonium. 

14. Composition selon Tune quelconquo des revendications 1 a 13. caracterisee par le fait que le rapport on poids 
entre la quantite de lipide amphiphile non-ionique (A) ou de lipide amphiphile ionique hydrocarbone sature (B) et 
la quantite de lipide amphiphile ionique totalement neutralise (C) est compris entre 50/1 et 50/25 et le rapport en 
poids entre la quantite de phase lipidique et la quantite de phase aqueuse de la dispersion est compris entre 
1/1000 et 300/1000 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 14. caracterisee par le fait que les vesicules contien- 
nent en plus un ou plusieurs compose(s) actif(s) hydrosoluble(s). lipososuble(s) ou amphiphile(s) ayant une activite 
cosmetique et/ou dermopharmaceutique. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 15. caracterisee par le fait que les vesicules contien- 
nent en plus au moms un additif ayant pour fonction principale de diminuer la permeabilite des vesicules. de 
prevenir leur floculation et leur fusion et d'augmenter le taux d'encapsulation 

17. Composition selon la revendication 16. caracterisee par le fait que les vesicules contiennent en plus au moins un 
additif choisi dans le groupe forme par 

les sterols. 

les alcools et diols a longue chaine. 

les amines a longue chaine et leurs derives ammonium quaternaire. 

18. Composition selon I'une quelconque des revendications 15 a 17. caracterisee par le fait que les vesicules con- 
tiennent en plus du cholesterol. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18. caracterisee en ce que le compose filtrant les 
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raoiations UV ef comporlanl au moms une fonction acide. Iibre ou au moins parliellement neutralisee. est un lillre 
hydrosoluble ayant au moins un ladical sulfonique -S0 3 H 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19. caracterisee en ce que le compose filtrant le 
rayonnement ultraviolet est un compose de structure 3-benzylidene 2 bornanone. 

21. Composition selon la revendication 19 caracterisee le compose filtrant le rayonnement ultraviolet repond a la 
(ormule (I) suivante 




dans laquelle : 

Z designe un groupement de formule 



o 




n designe 0 ou un nombre entier superieur ou egal a 1 et inferieur ou egal a 4 

R 1 represente un ou plusieurs radicaux alkyle ou alkoxy. identiques ou differents. lineaires ou ramifies, con- 
tenant de 1 a 4 atomes de carbone. 

22. Composition scion la revendication 21 . caracterisee en ce que Ic compose de formule (I) est Pacido benzene 1.4 
[di(3-methylidenecampho-10-sulfonique)|. 

23. Composition selon la revendication 19. caracterise en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formule (II) suivante 




0 



dans laquelle 

R 2 designe un atome d'hydrogene. un atome d'halogcne un radical alkyle contenant 1 a 4 atomes de carbone. 
un radical -S0 3 H. 

R 3 et R 4 designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H au moins un des radicaux R 2 . R 3 ou R 4 desi- 
gnant le radical -S0 3 H. R 2 et R 4 ne pouvant designer simultanement un radical-S0 3 H. 

24. Composition selon la revendication 23. caracterisee cn cc que dans la formule (II) R2 designe le radical -S0 3 H 
en position para du benzylidene camphre et R 3 et R 4 toprcscnteni chacun un atome d'hydrogene. 

25. Composition selon la revendication 23. caracterisee en ce que dans la formule (II) R2 et R 4 represente chacun un 
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atome d'hydrogene et R 3 designe -SO 0 H. 

26. Composition selon la revendication 23. caracterisee en ce que dans la formule (II) Ro designe le radical methyle 
en position para du benzylidene camphre. R 4 un radical represente le radical SQ 3 H et R 3 un atome d'hydrogene. 

27. Composition selon la revindication 23. caractorisee en ce que dans la formule (II) R 2 designe un ;itomc dc chlorc 
en position para du benzylidene camphre. R 4 le radicalS0 3 H et R 3 un atome d'hydrogene. 

28. Composition selon la revendicaticn 23. caracterisee en ce que dans la formule (II) Rg designe le radical methyle 
en position para du benzylidene camphre R 4 designe" un atome d'hydrogene et R 3 designe le radical -S0 3 H 

29. Composition selon la revendication 1 9 caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formule (III) suivante 




dans laquelle 

R 5 et R 7 . identiques ou differents. designent un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. un radical alkyle 
lineaire ou ramifie contenant 1 a 8 atomes de carbone ou un radical alcoxy lineaire ou ramifie contenant a 8 
atomes de carbone. I'un au moins des radicaux R 5 et R 7 representant un radical hydroxyle alkyle ou alcoxy.. 

R 6 et R 8 . identiques ou differents. designent un atome d'hydrogene. un radical hydroxyle. I'un au moms des 
radicaux R 6 et R 8 designant le radical hydroxyle. 

sous reserve que lorsque R 5 et R 8 designent ITiydrogene et que designe le radical hydroxyle. R 7 ne designe 
pas un radical alcoxy ou un atome d'hydrogene. 

30. Composition selon la revendication 29. caracterisee en ce que dans la formule (III) R 5 est un radical methyle. R 6 
un atome d'hydrogene. R 7 un radical tertiobutyle et R 8 un radical hydroxyle 

31. Composition selon la revendication 29. caracterisee en ce que dans la formule (HI) R 5 est un radical melhoxy. R 6 
un atome d'hydrogene. R 7 un radical tertiobutyle el R 8 un radical hydroxyle. 

32. Composition selon la revendication 29. caracterisee en ce que dans la formule (III) Rg et R 7 designent chacun un 
radical tertiobutyle. R 6 un radical hydroxyle et R 8 un atome d'hydrogene. 

33. Composition selon la revendication 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formule (IV) suivante 
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10 




(IV) 



IS 



dans laquelle 



20 



R q designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle lineaireou ramifie contenant de 1 a 18 atomes de carbone 
un radical alcenyle. lineaire ou ramifie. contenant de 3 a 1 8 atomes de carbone. un groupement choisi parmi 
le groupe comprenant: 



— CH — CHOH 



1h o 0 



-(CH 2 CH 2 0) n -H. ou -CH 2 -CHOH-CH 3 . 



00 



ou un radical divalent: 



-(CH 2 ) m - ou -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



40 



n etant un nombre entier compris entre 1 et 6 ( 1 < n < 6) et m un nombre entier compris entre 1 et 1 0 (1 < m < 1 0). 
R l0 designe un atome d'hydrogene. un radical alcoxy contenant de 1 a 4 atomes de carbone. ou un radical 
divalent -O- relie au radical R 9 lorsque celui-ci est divalent lui aussi. 

q designe un nombre enlier egal a 1 ou 2. etant entendu que si q est egal a 2 doit designer un radical 
divalent. 

Y et Y' designent un atome d'hydrogene ou un radical -S0 3 H. au moms un de ces radicaux Y ou Y' est different 
de Thydrogene. 



34. Composition selon la revendication 33 caracterisee en ce que dans la formule (I V) q est egal a 1. Yet R t0 designent 
chacun un atome d'hydrogene. R 9 designe un radical methyle. Y 1 en position 3 designe un radical -S0 3 H. 

45 • 

35. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 Y designe un 
radical -S0 3 H. Y' un atome d'hydrogene: R l0 un radical divalent -O- relie a R g designant un radical methylene 

36. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1. Y designe un 
so radical -S0 3 H. Y' et R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene: R 9 designe un radical methyle. 

37. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1. Y designe un 
radical -S0 3 H. Y' un atome d'hydrogene: R 9 designe un radical methyle. R l0 designe un radical methoxy 

5$ 38. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 Y designe un 
radical -S0 3 H. Y' el R 10 designent tous deux un atome d'hydrogene: R 9 un radical n butyle 

39. Composition selon la revendication 33. caracterisee en ce que dans la formule (IV) q est egal a 1 . Y designe un 
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radical -S0 3 H. Y* un atome d'hydrogene. R 9 designe un radical n bulyle. R t0 un radical meihoxy 

40. Composition seton la revendication 1 9 caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
repond a la formule (V) suivante 



10 



20 



25 




(V) 



ts 

dans laquelle 

■ - R n designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy. lineaire ou ramifie contenant 1 a 6 atomes 
de carbone. un radical -S0 3 H. 

R l2 designe un atome d'hydrogene. un radical alkyle ou alcoxy lineaire ou ramifie contenant 1 a 6 atomes de 
carbon e 

R l3 designe un atome d'hydrogene. ou un radical -S0 3 H. 
I'un au moins des radicaux R n ou R 13 designe un radical -S0 3 H 

X est un atome d'oxygene ou de soufre. ou un groupement -NR-. R etant un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 6 atomes de carbone. 

41. Composition selon la revendication 40. caracterisee en ce que dans la formule (V) X designe un raaical -NH-. 
R,,designe un radical -S0 3 H. R l2 et R 13 designent tous deux un atome d'hydrogene. 

00 42. Composition selon la revendication 1 9. caracterisee en ce que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultraviolet 
est un compose de formule (VI) 



40 



(HO) a O OH 




(Ri 4 o) b " y T 0R < 5 

(S0 3 H) c S0 3 H 



(VI) 



45 



50 



dans laquelle 

R 14 et R IS identiques ou differents. designent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle. lineaire ou ramifie. 

contenant de 1 a 8 atomes de carbone : 

a. b et c identiques ou differents sont egaux a 0 ou 1 

43. Composition selon la revendication 42. caracterisee en ce que dans la formule (VI) a=b=c=0 et R 15 designe un 
radical methyle 

44. Composition selon la revendication 19. caracterisee par le fait que I'agent hydrophile filtrant le rayonnement ultra- 
violet est un compose de formule (VII) 



55 



18 



EP0 775 479 A 1 



5 




(VII) 



io dans laquelle 

X designe un atome d'oxygene ou un radical -NH- 

R, 6 designe un atome d'hydrogene. un radical alkyie ou alcoxy. lineaire ou ramifie. contenant de 1 a 8 atomes 
de carbone ou un groupement de formule (Vlll) 

is 



20 




(Vlll) 



dans laquelle X* designe independamment de X. un atome oxygene ou un radical -NH- 

45. Composition selon la revendication 44. caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe le radical -NH-. et 
2S R J6 designe un atome d'hydrogene. 

46. Composition selon la revendication 44. caracterisee en ce que dans la formule (VII) X designe le radical -NH-. R J6 
designe le groupement de formule (Vlll) avec X' designant le radical -NH- 

oo 47. Composition selon la revendication 44. caracterisee en ce que dans la formule ( VII ) X designe un atome d'oxygene. 
R 16 designe le groupement de formule (Vlll) avec X* designant un atome d'oxygene. 

48. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 47. caracterisee par le fait que les composes filtres a 
fonction acide sont presents dans dcs concentrations allant de 0.1 a 10% en poids en matiere active par rapport 

"5 au poids total de la composition et plus particulierement de 0.5 a 5 % en pods en matiere active. 

49. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 48. caracterisee par le fait qu'elle contient une huile 
dispersee dans celle-ci par les vesicules lipidiques et eventuellement au moins un actif cosmetique ou dermalo- 
logique liposoluble present dans la phase huileuse 

40 

50. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 49 caracterisee par le fait qu'elle contient en plus 
dans la phase aqueuse continue au moms un actif cosmetique ou dermatologique hydrosoiuble 

51. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 50. caracterisee par le fait qu'elle contient en plus des 
4 $ adjuvants pris dans le groupe forme par les gelifiants. les conservateurs. les colorants, les opaciliants et les par- 

fums. 

52. Composition a usage topique caracterisee par le fait qu'elle est constitute par une composition selon I'une quel- 
conque des revendications 1 a 51 

so 

53. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour le 
soin de la peau et/ou du cuir chevelu et/ou des cheveux et'ou des cils ou des sourcils. 

54. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour le 
55 maquillage. 

55. Utilisation d'une composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 51 comme base de produit pour la 
protection de l epiderme humain. des cheveux. du cuir chevelu. des cils ou des sourcils contre les rayons ultra- 
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violets. 

56. Precede de traitement non-therapeutique de la peau. du cuir chevelu des cheveux. des cils ou des sourcils destine 
a les proteger contre les effets des rayons U V consistant a appliquer sur ceux-ci une quantite efficace d'une com- 
5 position cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 51. 

10 
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